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第 1 章 序論 
1.1 はじめに 
現在、私たちの身の回りには、情報が溢れている。特に、Facebook、Twitter、Line を始めとするソー







実際、社会で扱う情報量が 2006 年（637 Gbps: gigabits per second）比で、2025 年（121 Tbps: Terabits per 
second）には約 190 倍になり、情報技術機器消費電力量が 2006 年（470 億 kWh）比で、2025 年（2400 億






再生可能エネルギーの固定価格買取制度がスタートしたこともあり、2012 年 7 月 2)には 81 ヶ所しか認
定されていなかった 1 MW 以上の大規模太陽光発電所（メガソーラー）が、2013 年 7 月 3)には、認定所





年間で電力の供給支障件数が 30 %増加している。年間の停電に対する 1 秒以下の電圧低下による瞬間停
電の割合は、2009 年 59 %であったものが、2011 年では 72 %にまで増加した。さらに、2011 年 1、2 月













素（SiC: silicon carbide）や窒化ガリウム（GaN: gallium nitride）、ダイヤモンドなどのワイドバンドギャ
ップ半導体が期待される。ワイドバンドギャップ半導体は、その名の通り、バンドギャップが Si よりも




用インバータ装置（株式会社 東芝製、阪急 1000 系電車等）や家庭用のエアコン（株式会社 三菱電機
製、霧ケ峰ムーブアイ）などへ採用され、GaN 系パワー素子もサンプル提供の段階ではあるが製品化が
始まっている。ダイヤモンド半導体は、半導体パワーデバイスとしての実用化こそ始まっていないが、




































表 1.1 に、周期表と主な元素の金属結合半径または共有結合半径を示す 5-10)。表 1.1 に示すように、












































































































































































































































































































































































































































































せるためである。HPHT 法で合成されたダイヤモンドは、数十 ppm から数百 ppm の窒素を孤立置換型
不純物として含んでおり、Ib 型ダイヤモンドとなる。 
この Ib 型ダイヤモンドには、窒素を始めとする不純物が無秩序に含まれるため、半導体として直接




一方、既に 3 インチ径の成長装置が市販されている CVD 法は大きさの制約が少ないことから、CVD
法による単結晶合成が盛んに研究されてきた。CVD 法の概要について述べる 12)。 
CVD 法は、大気圧以下の圧力で原料ガスであるメタン（CH4: methane）などの炭化水素ガスと水素（H2: 
hydrogen）を熱またはプラズマによって分解し、生じた成長種が基板表面で化学反応してダイヤモンド
が成長する方法である。 






によって、H2 で希釈した CH4 を分解し、減圧下で 800°C 程度の基板上に、ダイヤモンドを成長させる
方法が主流である。 











































































































































































































































































































































表 1.3 に、各種半導体材料の物性値を示す。室温におけるダイヤモンドのバンドギャップは 5.47 eV
で、Si よりも 5 倍程度大きい。また、熱伝導率は Si の約 14 倍、電子移動度は約 1.2 倍、正孔移動度は
約 4 倍、飽和ドリフト速度は約 3 倍、絶縁破壊電界は約 33 倍といずれも Si を上回っており、これらは
ダイヤモンド半導体におけるポテンシャルの高さを示している。 
 
表 1.3 各種半導体材料の物性値比較 16-18) 
 ダイヤモンド Si 4H-SiC GaN 
バンドギャップ（eV） 5.47 1.11 3.02 3.39 
熱伝導率（W/cmK） 20.9 1.5 4.9 1.3 
移動度：電子 1800 1500 1000 900 
正孔（cm2/Vs） 184017) 450 120 400 
飽和ドリフト速度（cm/s） 2.7×107 1.0×107 2.7×107 2.7×107 
絶縁破壊電界（MV/cm） > 1018) 0.3 3.5 2.6 











クな性質がいくつも報告されている。ここでは、NEA と NV センター、高密度自由励起子、ホッピング
伝導について説明する。 
 





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































本論文は、全 7 章から構成されている。本論文の構成と各章の内容は以下の通りである。 
第 1 章「序論」では、研究背景および本論文の目的とその意義について述べる。 
第 2 章「実験方法および解析方法」では、本論文で用いられたダイヤモンド半導体薄膜のマイクロ波
プラズマ CVD 法による合成方法、ダイヤモンド半導体薄膜に施した窒素イオン注入方法およびグラフ
ァイト電極の形成方法について述べる。また、試料の評価方法として、ラマン分光法、van der Pauw 法、
ホール効果測定、伝送長法について述べる。そして、金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面
における電流密度の数値計算方法について述べる。 
第 3 章「リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における電子の輸送機構」では、リンドープ n 型ダイヤ
モンド半導体における電子の輸送機構の理解を目的に、リン濃度の異なる複数のリンドープ n 型ダイヤ






第 4 章「金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸送機構」では、電極と
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図 2.2 に、ダイヤモンド半導体薄膜の成長に用いたマイクロ波プラズマ CVD 装置の外観を示す。ま
た、図 2.3 に、マイクロ波プラズマ CVD 装置の概要を示す。本論文で用いた CVD 装置は、図 2.3 に示
すように、主にステンレス製の真空容器、発信周波数 2.45 GHz（波長換算 12 cm）のマイクロ波電源（最





反応ガスには水素（H2: Hydrogen）とメタン（CH4: Methane）を、n 型ダイヤモンド半導体薄膜の不
純物添加用ガスには水素希釈のフォスフィン（PH3: Phosphine）を、i 層の不純物取り込み抑制ガスには
酸素（O2: Oxygen）を用いた。用いたガスの純度は、H2 が 9N（99.9999999 %）、CH4が 6.5N（99.99995 %）、
PH3 が 6N（99.9999 %）、O2が 6N で、マスフローコントローラによって、各ガス流量を正確に制御した。 
本論文では、平坦で、かつ欠陥の少ない膜を形成するため、いくつかの前処理を行っているので紹介
する。 
まず初めに、基板は株式会社 シンテックで Rqが 0.05 nm 程度まで研摩された。ここで、Rqは平均線
から測定曲線（実際の表面）までの偏差の二乗を平均した値の平方根と定義される。ダイヤモンド(111)
面におけるシングルステップの 0.206 nm よりも 1 桁小さいことから、ほぼ原子レベルでフラットになっ
ていることが分かる。 
研摩後、基板表面の有機物および金属による汚染を除去するため、硫酸処理、硫酸過水処理
（H2O:H2O2:H2SO4 = 1:1:3）、フッ酸処理および SC1 処理（NH3:H2O2:H2O = 1:1:5）を行った。 
洗浄後、表面の付着物の有無や研摩傷の状態を光学顕微鏡で確認してから CVD 装置で合成した。合
成中、図 2.3 のように、基板はモリブデン（Mo）製のホルダ上に置かれるが、この Mo ホルダの清浄度












プラズマ発生（図 2.5 参照） 
プラズマ制御 
（合成条件：本文参照） 
O2 の導入（i 層） 
CH4 の導入 
PH3 の導入（n 層） 






































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































源およびレジストが異なるだけで、工程は EB リソグラフィと同様であるので省略した。 
CVD 合成後、電極蒸着前（グラファイト電極を形成するときは形成前）に、ダイヤモンド半導体試
料を、硫酸過水処理、フッ硝酸処理（HNO3:HF = 1:1）、熱王水処理（HNO3:HCl = 1:3）、塩酸過水処理
（HCl:H2O2 = 3:1）、熱混酸処理（HNO3:H2SO4 = 1:3）、硫酸過水処理および超純水リンスの順番で洗浄し
た。 
次に、EB リソグラフィ工程を紹介する。表 2.3 に、EB リソグラフィ工程を示す。まず、リソグラフ




性にするため、HMDS をコーティングした上で、レジストである ZEP520A を塗布した。このとき、
ZEP520A だけではレジスト膜厚が薄いため、リフトオフを容易にするため、底上げ用レジストに
PMGI-SF9 を用いた。そして、最表面には帯電を防止するためにエスペーサーを塗布した。 
EB 露光には、株式会社 クレステックの電子線描画装置 CABL-9000 を用いた。EB 露光により、ポ
ジレジストである ZEP520A を電極蒸着部分だけ感光する。現像では、まず初めに、流水によってエス
ペーサーを除去し、ZED-N50 によって ZEP-520A の露光部分のみ除去する。次に、現像した ZEP-520A
をマスクに、AZ-300MIF によって PMGI-SF9 を除去する。現像後、電極金属が蒸着され、リフトオフ工
程により、ZEP520A レジストおよび底上げの PMGI-SF9 が除去される。 
 
表 2.3 EB リソグラフィの工程（現像まで） 
工程 薬品 条件 目的 
Si 基板への貼付 ZEP520A 
室温で 5 分放置 
80°C で 5 min 




500 rpm で 5 s 
4000 rpm で 60 s 
表面を親水性→疎水性 
塗布 1 PMGI-SF9 
500 rpm で 5 s 
4000 rpm で 60 s 
150°C で 10 min 
リフトオフ用の底上げ 
塗布 2 ZEP520A 
500 rpm で 5 s 
6000 rpm で 60 s 
150°C で 3 min 
電子線用のレジスト 
塗布 3 エスペーサー 
500 rpm で 5 s 
4000 rpm で 60 s 
80°C で 1 min 
帯電防止 
EB 露光 
流水 純水 流水 30 s 後 N2 ブロー エスペーサー除去 
現像 ZED-N50 室温で 210 s 後ブロー ZEP520A の除去 
現像補助  150°C で 2 min 残水分の除去 
SF9 エッチング AZ-300MIF 室温で 15 s 後ブロー PMGI-SF9 の除去 
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図 2.12 に、S. M. Leeds らが過去に報告したダイヤモンド薄膜上のグラファイトにおけるラマン分光
スペクトルの例を示す 3)。図 2.12 では、2 つのピークが観測される。一つは、ダイヤモンドで観測され
る 1333 cm-1 の強いピークであり、もう一つは、グラファイトで観測される 1580 cm-1 あたりのブロード
なピーク（G-band または G-peak と呼ばれる）である。 
本論文では、532 nm および 638 nm のレーザが搭載された株式会社 堀場製作所のラマン顕微鏡
XploRA を用いた。薄膜の被測定範囲は、ほぼ励起光の侵入深さと同等で、空間分解能は約 1 μmφであ
る。図 2.12 のように、G-band の有無でグラファイトかどうかを見極めた。また、焦点位置を変えるこ
とで、わずかではあるが深さ方向の情報を得ることもできる。 
 
2.3.2 van der Pauw 法 4) 
本論文の中で、n 型ダイヤモンド半導体薄膜の導電率を、van der Pauw 法 4)によって評価した。この




1.3.2 節で紹介したように、ホウ素を添加した p 型ダイヤモンド半導体では、比較的容易にオーミック電
極を形成できることが分かっている。最初に、p 型ダイヤモンド半導体におけるオーミック電極形成の
方法について説明する。熱混酸処理（HNO3:H2SO4 = 1:3）によって、p 型ダイヤモンド半導体の表面を
酸素原子で終端する。これは、マイクロ波プラズマ CVD 法によって合成した直後のダイヤモンド半導
体の表面が水素原子で終端されており、水素終端表面が表面伝導層や電極における密着性の劣化を生じ
















試料台の配線と Au 線を接合した。 
導電率の測定およびホール効果測定には、交流（AC: alternating current）磁場ホール効果測定装置（東
陽テクニカ社製、ResiTest 8300）を用いた。測定は、印加磁場 0.6 T、AC 磁場周波数 0.1 Hz、測定温度
範囲 80~1000 K の条件で、減圧 He 置換雰囲気中（0.1~1 Torr）で行った。 
 
（2） 導電率（比抵抗）測定のための van der Pauw 法の原理 4) 































































































































































































































































































































































































p 型半導体を用いた場合には、正孔の電荷 q は正の値を取るので、ホール係数が正の値となる。 
また、van der Pauw 法によって測定した導電率を使って、電子の移動度μeは、 

















baT expexpσ      (2.12) 
と表される。ここで、c および d は活性型のホッピング伝導に関する定数である。これらの定数につい
















RV hopHhopHhop =       (2.14) 
と表すことができる。ここで、RHcon および RHhop はバンド伝導および活性化型のホッピング伝導に寄与
する電子のみに関係するホール係数で、Iconおよび Ihopは伝導帯およびホッピング準位を流れる電流であ
る。 
次に、図 2.14 において、二層モデルを想定したときの x 軸方向および y 軸方向の等価回路を考える。




































































































































































































      (2.21) 
と表される。式(2.15)~式(2.17)を式(2.21)に代入して、RHについて解くと、 









+=      (2.22) 
が得られる。 
ここで、バンド伝導が支配的な場合（ρcon << ρhop）、バンド伝導と活性型のホッピング伝導が同等な




伝導が同等な場合は、RHcon >> RHhopが成り立つ。 
バンド伝導が支配的であれば、式(2.22)は RH = RHconとなり、ホール効果測定から得られるホール係数
とバンド伝導に寄与するキャリアによるホール係数が一致する。 
また、ρconとρhopが同程度であれば、式(2.22)は、 






+=       (2.23) 












      (2.24) 


































































































































































図 2.18 分布定数回路における微小部分の等価電気回路 
 
図 2.18 に、図 2.17 の分布定数回路における微小部分（x~x+dx）の等価電気回路を示す。電流の関係
を見てみると、 
  ( ) ( ) ( )xIdxxIdGxV C −+=−      (2.25) 
と表される。 
また、電圧の関係は、 
  ( ) ( ) ( )xVdxxVdRdxxI S −+=+−     (2.26) 
と表される。ここで、テーラー展開より、それぞれの右辺を展開すると、 




=− ρ       (2.27) 
および 
  









⎧ +− ρ     (2.28) 
となり、式(2.28)において、dx2の項は無視できるくらい小さいので、 




xI S =− ρ       (2.29) 
と表される。式(2.29)を x で微分すると、 
  










     (2.30) 
と微分方程式が導かれる。この一般解は、 
  ( ) TT LxLx eVeVxV 21 += −       (2.31) 
となる。ここで、LT = √(ρC/ρS)である。LTは V(x)が 1/e に減衰する距離（transfer length）に対応している。
定数 V1および V2は、電極に流れ込む全電流を I0として、境界条件（x = 0 で V(0) = RCI0 および x = D で
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emission）、電界放出（FE: field emission）および熱電子電界放出（TFE: thermionic field emission）に分け















    (2.43) 
と表される。ここで、A*はリチャードソン定数で 4πm*k2q/h3 で表される。T は温度、q は電子電荷、φb
はショットキー障壁の高さ、k はボルツマン定数、V は印加電圧、h はプランク定数、m*は電子の有効質
量である。有効質量は、伝導帯の有効状態密度 NCと、 








⎛= π       (2.44) 
の関係があり、電流密度は状態密度にも影響される。ここで、MCは等価な伝導帯の極小点の数であり、
ダイヤモンドでは 6 が用いられる。また、TFE と FE で与えられる電流密度 JTFE+FEは、 
  ( ) ( )∫=+ eeeFETFE dEENmEPJ *,      (2.45) 
と表される。ここで、Eeは電子のエネルギーである。トンネル確率 P(Ee, m*)と供給関数 N(Ee)は、それ
ぞれ 



































   (2.47) 
と表される。ここで、=はプランク定数を 2πで割ったもので、EP(x)は金属電極/n 型半導体界面から半導
体側へ距離 x の場所におけるポテンシャルエネルギーである。図 2.23 の(a)～(c)にそれぞれ、熱平衡状
態、順方向電圧印加時および逆方向電圧印加時のバンドダイアグラムを示す。 
一般的に、金属/n 型半導体界面における電子のトンネルは、金属のフェルミ準位（EF，金属の EFの
位置を基準〔電子のエネルギーが 0 eV〕とする）と n 型半導体の伝導帯（EC）との間で生じている。ト
ンネル現象が生じるためには、電子が存在することはもちろんのこと、トンネル先の空席が必要である。
n 型半導体における EC-EFの間には、理想的には電子が存在できる準位がない。このため、図 2.23 の(a)
に示すように、熱平衡状態では、EC-EF の差よりも大きなエネルギーを持った電子だけしかトンネルす
ることができず、無バイアスでは電流がほとんど流れない。特に、リンを添加した n 型ダイヤモンドの
場合、室温で EC-EF は 0.6 eV 程度（ドナー準位付近にフェルミ準位があると考えられるため）であり、








































































































































































   (2.49) 
と表される。式(2.43)と式(2.44)の差を取ると、 






















一方、図 2.23 の(c)に示すように、逆方向電圧印加時のバンドダイアグラムは、電圧-V 印加によって、
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である。1.6 V 程度の測定点以外の四点が破線の上に乗っていることが分かる。このことから、1.3.2 節
で紹介したように、n 型ダイヤモンドの接触抵抗はトップデータでも 20 Ωcm2 と高いにも関わらず、電
流－電圧特性がオーミック特性を示していることが分かる。これは、最小電極間隔でも1000 μmと長く、
バルク抵抗［70 Ωcm×1000 μm/(1 μm×400 μm) ≒ 1800000 Ω］が、接触抵抗［20 Ωcm2/(200 μm×200 μm×π) 
≒ 16000 Ω］よりも二桁以上大きいためだと考えられる。 
各試料のリン濃度を 3.0×1018、3.9×1019、7.5×1019、1.0×1020 cm-3 とした。各試料のリン濃度は、
SIMS 分析によって評価した。測定温度は、最大幅で 80~1000 K とした。 
 
 










εσσ       (3.1)。 
ここで、σ1は導電率係数、ε1はバンド伝導における活性化エネルギー、すなわちドナー準位と伝導帯下
端との差、kはボルツマン定数、Tは温度である。 
また、バンド伝導を示す低濃度の不純物が添加された Si や Ge では、極低温において、バンド伝導よ
りも小さな傾きを持った最近接バンド伝導を示すことが報告されている。すなわち、低濃度の不純物が
添加された Si や Ge の導電率は、 







εσεσσ     (3.2) 
と表すことができる。ここで、σ3は低温側の傾きを表す式の導電率係数、ε3は低温側の活性化エネルギ
ーである。 
図 3.3 に、リン濃度をパラメータとしたリンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における導電率の温
度依存性、および、式(3.1)または式(3.2)を用いた計算曲線を示す。図 3.3 では、すべての n 型ダイヤモ
























リン濃度が 3.0×1018 cm-3の試料では、300~600 K の温度範囲において一つの傾き、すなわち式(3.1)
だけで表すことができる。式(3.1)より、0.58 eV の活性化エネルギーが得られた。この値は、リンのドナ
ー準位と伝導帯下端との間のエネルギー差と同等（0.57 eV 前後）9,10)であることから、リン濃度が 3.0
×1018 cm-3 の試料における電子の輸送機構はバンド伝導が支配的であると考えられる。また、全測定温
度領域において、n 型判定が得られた。 
一方、リン濃度が 3.9×1019 cm-3 以上の試料では、200~1000 K の測定温度範囲において二つの傾き、
すなわち式(3.2)の二つの活性化タイプの式の和で表される。後で詳しく言及するが、この結果はこれら
の試料がバンド伝導（高温側）と最近接ホッピング伝導（低温側）との和で表されることを意味してい
る。各試料の n 型判定は、リン濃度が 3.9×1019 cm-3 の試料では 420 K 以上、7.5×1019 cm-3 の試料では
500 K 以上、1.0×1020 cm-3の試料では 540 K 以上で得られており、バンド伝導を示す領域でのみ n 型判
定を確認した。ホッピング伝導を示す領域では、pn 判定ができなかったが、私の共同研究者らは、ホッ
ピング伝導を示す高濃度リンドープ n 型（n+型）ダイヤモンド半導体薄膜を用いて、p-n+ダイオードを
作り、n+ダイヤモンド半導体薄膜が n 型伝導を示していることを明確に示している 11)。これは、容量－




図 3.3 リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における導電率の温度依存性（○●□■） 
および、式(3.1)または式(3.2)による計算曲線（破線） 
 
1.2.5 節で説明したように、ホウ素を添加した p 型ダイヤモンド半導体薄膜では、ホウ素濃度が増加
するにともない、正孔の輸送機構がバンド伝導から、最近接ホッピング伝導、バリアブルレンジホッピ
ング伝導、金属的伝導、超伝導と移り変わる。そこで、図 3.3 のリンを添加した n 型ダイヤモンド半導
体薄膜がバリアブルレンジホッピング伝導を発現しているかどうか確認するため、温度の逆数の 1/4 乗
でプロットした。一般的に、バリアブルレンジホッピング伝導を示す試料の導電率は、exp(-T0/T)に比例
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図 3.4 高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における温度の逆数の 1/4 乗依存性 
 
 
図 3.5 同一条件で合成したときの導電率の温度依存性のバラつき 
 
また、図 3.5 に、リン濃度が 1.0×1020 cm-3となる条件で合成した四枚の試料（基板の傾きを表すオ
フ角やオフ方向などがわずかに異なる）における導電率の温度依存性を示す。四つの導電率の温度依存
性には大きな差が見られないが、1000 K における導電率のバラつきは最大値と最小値の間に約 5 倍の差
があり、100 K における導電率のバラつきは最大値と最小値の間に約 2 倍の差がある。これより、オー
ダーでのバラつきはないが、ファクターでのバラつきは考慮すべきである。例えば、図 3.3 におけるリ
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図 3.6 室温（300 K）および高温（900 K）における導電率のリン濃度依存性 
 




加にともない、導電率が大きく増加していることが分かる。リン濃度が 3.9×1019 cm-3 を超える試料では、
室温でもホッピング伝導を示し、バンド伝導を示す試料よりも導電率が桁で高くなっている。特に、リ











図 3.7 および図 3.8 に、式(3.1)および式(3.2)を用いたフィッティングで得られた導電率係数σ1および












⎛−= 111 exp][exp    (3.3) 
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図 3.7 高温側の導電率係数σ1におけるリン濃度依存性 
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導体の場合 ND1/3に比例するため、Pearson と Bardeen は n 型 Si における活性化エネルギーをドナー濃度
NDの関数として、以下に示す経験則を提案した。 
31
1 DD aNE −=ε        (3.4)。 
ここで、aは定数で、EDは孤立したドナーのイオン化エネルギーである。Pearson と Bardeen は、式(3.4)
を用いて、n 型 Si の実験結果を説明している 12)。図 3.8 に示すように、深い準位の不純物であるリンを
ドープした n 型ダイヤモンド半導体薄膜における結果も、式(3.4)によってよく説明できる。このとき、
定数 aを 3×10-8としている。この値は、p 型 Si で使われている 4.3×10-8と同じオーダーである 12)。この
ように、波動関数が広がりにくい深い準位のリンをドープした n 型ダイヤモンド半導体薄膜と、浅い準
位の不純物が添加された Si、Ge などの半導体とが定性的に一致することが明らかとなった。 
 
（2） ホッピング伝導におけるσ3とε3のリン濃度依存性 
図 3.9 および図 3.10 に、式(3.2)を用いたフィッティングで得られた導電率係数σ3および活性化エネル





図 3.9 導電率係数σ3におけるリン濃度依存性と導電率係数の計算曲線 
 
まず、導電率係数σ3 について考える。電子（または正孔）が存在するドナー（アクセプタ）から、






































Temperature = 230 K
νph = 4×1013 s-1
α-1 = 0.36 nm






キャリアのホッピングによる拡散係数は D = f－1PTR2（fは配位数で、トンネルの場合 3 次元方向にホ




















3   (3.6) 





図 3.10 活性化エネルギーε3におけるリン濃度依存性と活性化エネルギーの計算曲線 
 
同様に、リンドープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜の導電率係数σ3 におけるリン濃度依存性に、この
考えを当てはめてみた。図 3.9 に、式(3.6)による計算曲線の結果を示す。図 3.9 に示すように、リンド
ープ n 型ダイヤモンド半導体薄膜における結果も式(3.6)を使って最近接ホッピング伝導として説明する
ことができることが分かった。ここで、wをε3と同等と仮定し、vphを 4×1013 s-1（ダイヤモンドにおける
最大フォノンエネルギーEph: 166.7 meV を使って 16)、Eph = hvphで計算、hはプランク定数）としている。
このとき、変数としたα－1 は、0.36 nm とした。このαは、2π(2m*ED)1/2/h（m*は有効質量）で表されるた








































( )313 214 KRqS −= πεε       (3.7)。 
ここで、εSは誘電率、Kは補償率である。Fritzsche は、式(3.7)を用いて、n 型 Ge の実験結果を説明して
いる 13)。図 3.10 に示す、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体における活性化エネルギーのリン濃
度依存性も、リン濃度の増加にともない、活性化エネルギーが増加しており、その増加は式(3.7)を用い
た計算曲線で説明できる。このとき計算曲線の変数である Kは、0.06 とした。この補償率は、過去に私
の共同研究者らが報告されている低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド(111)薄膜（リン濃度 6×1018 cm-3）







ながら、ホウ素（B）ドープ p 型ダイヤモンド半導体（ホウ素アクセプタ準位は 370 meV）で観測され
ていたバリアブルレンジホッピング伝導や金属的伝導は、リン濃度が 1.0×1020 cm-3 になっても観測され
なかった。 
ここで、活性化エネルギーε3の絶対値について言及する。図 3.10 より、高濃度リンドープ n 型ダイ
ヤモンド半導体における最近接ホッピング伝導の活性化エネルギーは、0.025~0.049 eV であり、極低温
（10 K 以下）での低濃度の不純物をドープした Si19)における最近接ホッピング伝導の活性化エネルギー
（0.004 eV; ND = 6.1×1016 cm-3）よりも 10 倍程度大きい。式(3.7)より、高い活性化エネルギーを理解する
鍵となるのは、誘電率εSとドーパント間の平均距離 Rである。Si（εS = 11.8）と比較すると、ダイヤモ
ンドの誘電率がおよそ半分（5.93）、ドーパント濃度がおよそ 1000 倍（3 乗根は 10 倍）であるため、活
性化エネルギーが Si の 20 倍程度（0.08 eV）になることが予想され、実際に実験で得られた値（0.025~0.049 
eV）と同程度である。 
つまり、高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体では、Si や Ge よりも低い誘電率（5.93）と、低
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リンドープ n 型（n+型）ダイヤモンド半導体薄膜の詳細な電気的特性を調査した。 





一方、Si 半導体では、不純物元素濃度が 1016 cm-3程度で、かつ、極低温の条件で、最近接ホッピン
グ伝導が観測される。ダイヤモンド半導体と Si 半導体とで最近接ホッピング伝導が発現する条件が異な
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T = 800 K
 Experimental data
 Least square line
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第 4 章 金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸
送機構 
4.1 はじめに 
第 1 章でも述べたように、金属電極と低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体との界面には、高密
度な界面準位による強いピニング効果のために、仕事関数の異なる金属材料を電極として用いても






























4.2 金属/高濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体/金属構造の作製と電流-電圧特性 
金属/n+型ダイヤモンド半導体の界面特性は、電極間隔を 18 μm 以下にまで近づけて、バルク抵抗に
対して接触抵抗が無視できない条件で評価を行った。図 4.1 に、MHM 構造の上面図および断面図を示
す。n+型ダイヤモンド半導体には、第 3 章と同じ、1020 cm-3 のリンを添加した試料を用いた。電極形状
には、電流経路を制限するため、メサ構造（島状に加工された構造）の必要ない円形電極とドーナツ型
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が低くなると、全電圧領域で低抵抗側にシフトしている。また、ショットキー障壁の高さが 1 eV 低減
すると、接触抵抗の値は 4 桁程度低減していることが分かる。 
 
 
図 4.7 ショットキー障壁の高さを変数としたときの接触抵抗の電圧依存性における計算結果 
 
図 4.7 より、ショットキー障壁の高さが、低濃度リンドープ n 型ダイヤモンド半導体で報告されてい





4.3.2  ショットキー障壁の幅（ドナー濃度）を変数とした数値計算 
 
 






































Voltage applied at both interfaces (V)
ND = 1×10
20 cm-3
ED = 0.57 eV
Room temperature
 φB = 4.3 eV
 φB = 3.8 eV






































Voltage applied at both interfaces (V)
Room temperature
 ND = 4×10
19 cm-3
 ND = 8×10
19 cm-3
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 ND = 2×10
20 cm-3
 ND = 4×10
20 cm-3
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図 4.10 に、図 4.9(a)のバンド伝導および(b)のホッピング伝導を想定したときの、フェルミ準位近傍の
電子におけるトンネル確率の電圧依存性の計算結果を示す。これは、金属/n+型ダイヤモンド半導体界面
に逆方向電圧を印加した場合の計算結果である。計算結果より、ホッピング伝導層を想定した方が、伝
バンド伝導を想定するよりも、0 V 付近では 1017倍以上もトンネル確率が高いことが分かる。また、逆
方向電圧が 5 V 印加時も、ホッピング伝導層を想定した方が、2 桁以上トンネル確率が高いことが分か
る。 
従来のバンド伝導を想定した場合に、0.6 V 程度まで極端にトンネル確率が低い原因としては、n 型
半導体側のフェルミ準位の位置を考えると説明できる。フェルミ準位は、n 型半導体のドナー準位近傍

























































 (a) band conduction
 (b) hopping conduction







密度 NCとの違いを ND/NC比で表すことで補正を行った。この補正係数を入れたトンネル電流密度 JFE+TFE
は、 









図 4.11 電極間隔 10 μm を有する MHM 構造における I-V特性の実験結果と 
ホッピング伝導およびバンド伝導を想定したときの I-V特性の計算結果 
 
図 4.11 に、電極間隔 10 μm を有する MHM 構造における I-V特性の実験結果と、図 4.9(a)のバンド伝
導および(b)のホッピング伝導を想定したときのショットキー障壁の高さを変数とした I-V特性の数値計
算結果を示す。ショットキー障壁の高さを 3.3 eV にしたときに、実線で示すホッピング伝導を想定した
計算結果が、実験結果と全電圧領域で一致した。このショットキー障壁の高さ（3.3 eV）については、





高さをさらに低減させて、バンド伝導を想定した計算を行った。ショットキー障壁の高さを 2.1 eV にす






















φB = 3.3 eV
 Experimental data




φB = 2.1 eV
 Band conduction
















ンネルする効果により、見かけ上さらに 0.6 eV 程度下がっている。このため、電子が感じている実効的
なショットキー障壁の高さは 2.7 eV となる。 
 
 
図 4.12 ホッピング伝導層およびバンド伝導層を想定したときの 
接触抵抗の電圧依存性における数値計算結果 
 
次に、ショットキー障壁の高さを 3.3 eV としたときの接触抵抗の電圧依存性を計算した。図 4.12 に、
ホッピング伝導層およびバンド伝導層を想定したときの接触抵抗における電圧依存の数値計算結果を
示す。ホッピング伝導を示す試料を用いることで、接触抵抗の電圧依存は小さくなり、低電圧側の接触
抵抗が 9 桁以上低減されていることが分かる。一方、高電圧側の接触抵抗低減は 2 桁程度である。これ













































φB = 3.3 eV
 Hopping conduction
 Band conduction














壁高さ 3.3 eV、室温という条件を用いた。図 4.13 に、金属/n+型ダイヤモンド半導体界面における空乏層
幅の電圧依存性の計算結果を示す。印加電圧 0 V の状態で、空乏層幅は 4 nm であり、逆方向電圧が増


















































































































































































































































































































することができないため、図 4.15 に示すように、電極側から n 型半導体側にトンネルする電子を考える
と、トンネル電流密度の式は、 

























1 桁近い接触抵抗低減が確認できており、1018、1019 cm-3 程度の不純物・欠陥準位密度があれば、式(4.2)






























ET = 2.0 eV
 Direct transition
 Via deep level
 Direct + Deep
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ドナー準位と伝導帯下端との差が 0.57 eV と大きいことと、n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面にお
けるショットキー障壁の高さが 3 eV 以上と大きいことが挙げられる。例えば、高濃度の不純物元素を
添加した n 型（n+型）Si 半導体と金属電極との界面では、n+型 Si 半導体におけるドナー準位は伝導帯
下端と区別することができないため、上記の現象を確認することができない。また、最近接ホッピング
伝導を示す低濃度の不純物元素を添加した Si では、ドナー準位の深さが 0.04 eV であり、室温の熱エ
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図 5.1 に、MHM 構造の上面図および断面図を示す。電極構造は、内側の円形電極と外側のドーナツ
型電極からなる。電極構造各部の詳細な大きさは、第 2 章の 2.3.4 節に示した通りである。 
 
 
図 5.2 ダブルショットキー界面を有する MHM 構造の I-V 特性 
 
図 5.2 に、電極間隔が 4、8、12、18 μm のときにおける、ダブルショットキー界面を有する MHM 構
造の I-V 特性を示す。すべての電極間隔で、I-V 特性が逆 S 字特性を示していることが分かる。第 4 章で




図 5.3 ダブルショットキー界面を有する MHM 構造における電流の電極間隔依存性 
 




















































図 5.4 MHM 構造の等価回路 
 
図 5.4 に、図 5.1 の MHM 構造における等価回路を示す。電極間に電圧 V を印加したとき、回路に電
流 I が流れるとすると、オームの法則より、 
  ( ) IRIRIV bulkC +=       (5.1) 
と表される。ここで、RCは両電極（順方向側および逆方向側）にあるそれぞれの接触抵抗の和で、Rbulk
はバルク抵抗である。RC は、電圧に依存しない接触抵抗成分 RL と、ショットキー障壁によるノンリニ
アな項 VNに分けられるので、式(5.1)は、 
  ( ) ( ) ( ) IRIVIVIRIV bulkNNL +−++=     (5.2) 
と書き換えられる。ここで、VN(I)および VN(-I)は順方向および逆方向側の電極界面に印加される電圧で
あり、一般的な半導体である Si や Ge では、RLI よりも小さい。このため、VNの項は無視され、式(5.2)
は、 
  ( ) ( )IRRIV bulkL +=       (5.3) 
と簡略化される。RL および Rbulk は電流に依存しない定数項であることから、式(5.3)はオーミック特性
を示すことが分かる。しかしながら、本論文の場合には、図 5.2 の I-V 特性がオーミック特性を示して
いないことからも予想されるように、式(5.2)における VN の項を無視することができない。また、第 2
章の式(2.39)より、図 5.1 の円形電極では、Rbulk をρSd/(2πr0)と近似的に表すことができるため、式(5.2)
は、 





ρ+−++=     (5.4) 
と電極間隔 d の関数として書き換えられる。ここで、ρsはバルクのシート抵抗で、r0は内側電極の半径
と外側電極の内半径の平均値（本論文では 90 μm）である。電極間の全抵抗 RTは、電圧 V(I,d)を電流 I
で割れば得られるため、式(5.4)より、 
  

















































































( )0 RI L +=
( )N I π0 2=
(2πr0)からシ
 
) 20 LS L += ρ
また、式(5.
VCは、固定
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































注入した。このとき、SiO2 の膜厚を 18 nm に制御した。 





層界面では、トンネルに寄与する空乏層幅が 1~3 nm 程度であり、これよりも深く注入された窒素はバ
ルクでのトラップ準位となり、バルク抵抗を高めると予想できる。 
 
5.4.2  結果と考察 
 
 






これを詳しく解析するために、5.2 節の TLM 法を用いて接触抵抗の電圧依存性を計算した。図 5.13
に、窒素イオン注入前後における接触抵抗の電圧依存性を示す。窒素イオン注入後でも大きな電圧依存
を得たが、低電圧側で接触抵抗が 1 桁近く低減されていることが分かる。また、TLM 法から得られたシ
ート抵抗の平均値は、窒素イオン注入前で 510 kΩ/□、窒素イオン注入後で 680 kΩ/□であり、窒素イオ
ン注入によってシート抵抗が大きくなっていることが分かった。また、図 5.13 では、高電圧側での接触
抵抗は低電圧側ほど低減されておらず、図 4.15 に示した計算結果と傾向が同じである。窒素イオン注入
によって形成した不純物・欠陥準位の深さ、密度は特定できないが、図 4.16 と図 5.13 の結果より、深
い不純物・欠陥準位が金属電極/ホッピング伝導層の界面特性に影響を与えることを明確に示すことがで
きた。この結果は、マイクロ波プラズマ CVD 法で合成した時点で n+型ダイヤモンド半導体薄膜に含ま
れる深い不純物・欠陥準位が接触抵抗低減に一役担っており、4.3.4 節で不明であった高濃度ドーピング
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図 5.18 に、グラファイト電極/n+型ダイヤモンド半導体/グラファイト電極構造および従来の Ti 電極/n+
型ダイヤモンド半導体/Ti 電極構造の I-V 特性を示す。点線で示した従来の Ti 電極では、非常に大きな
逆 S 字特性が見られ、理想的なオーミック特性が得られていないことが明らかである。一方、グラファ
イト電極の I-V 特性は、直線性が大幅に改善され、オーミック特性に近い特性が得られていることが分





図 5.19 グラファイト電極と従来の Ti 電極における電極間全抵抗の電極間隔依存性 
 
さらに、界面特性を理解するため、5.2 節の TLM 法を用いて接触抵抗の電圧依存性を解析した。図
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図 5.20 には、グラファイト電極および従来の Ti 電極における接触抵抗の電圧依存を示す。グラファ
イト電極を用いると、界面電圧 0 V 付近の接触抵抗の値が 0.9 Ωcm2 にまで低減した。この値は、n 型ダ
イヤモンド半導体/電極界面で得られた接触抵抗の世界最小値である。従来の Ti 電極で得られた 14 Ωcm2
と比較すると、グラファイト電極を用いることで接触抵抗が 1 桁以上も低減していることが分かる。図




図 5.21 グラファイト電極の形成温度をパラメータとした接触抵抗の電圧依存性 
 
ダイヤモンド上のグラファイトは 1000°C 以上で形成され始めるが、図 5.21 に示すように、1000°C






本章では、ダブルショットキー構造を想定した電流固定の TLM 法を用いて、高濃度リンドープ n 型
（n+型）ダイヤモンド(111)薄膜と金属電極との界面特性、接触抵抗のリン濃度依存性を実験的に初めて







導体界面における接触抵抗よりも 1 桁以上低減させ、0.9 Ωcm2 という接触抵抗を実現した。 
以上の結果より、窒素イオン注入とグラファイト電極を併用することで、さらに 1 桁の接触抵抗低減
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図 6.4 グラファイト電極と従来の Ti 電極を用いた p-i-n+ダイオードの微分抵抗の電圧依存性 
 
また、グラファイト電極を用いると、逆方向電圧 10 V で逆方向電流が 5 桁以上低減していることを
確認した。これは、グラファイト電極を形成する際の熱処理が鍵になっていると考えている。マイクロ
波プラズマ CVD 法で n+型ダイヤモンド層を成長させたときには、ダイオードの側面にもわずかではあ







本章では、第 5 章で実現したこれまでで最も低い n 型ダイヤモンド薄膜の接触抵抗を持つグラファ
イト電極を用いて、ダイヤモンド p-i-n+ダイオードを作製、評価した。従来の Ti 電極と比較すると、概
算した接触抵抗としては 16.1 Ωcm2 から 2.6 Ωcm2に、順方向電圧としては 35.0 V から 29.8 V に低減し、
ダイヤモンド電子デバイス実装でも大きな効果があることを確認した。また、逆方向リーク電流も逆方
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第 7 章 結論および今後の展望 
7.1 結論 
本論文では、シリコン（Si）や炭化ケイ素（SiC: silicon carbide）、窒化ガリウム（GaN: garium nitride）
を用いたパワーデバイスの応用領域を越えるパワーデバイス材料や、ユニークな性質を生かした新しい
機能を持つ電子デバイス材料として期待されるダイヤモンド半導体において、最重要課題に位置付けら





（1） n 型ダイヤモンド半導体における導電率のリン濃度および温度依存性の明確化 
（2） n 型ダイヤモンド半導体における電子輸送機構の解明 






（1） これまで報告されていなかった、リンを添加した n 型ダイヤモンド半導体における導電率のリ
ン濃度および温度依存性を初めて示した。 





よそ 40 meV であり、Si や Ge で観測される最近接ホッピング伝導における活性化エネルギー
よりも 1 桁大きくなることを見出した。 













（9） グラファイト電極を用いることで、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面の接触抵抗を 1 桁以上低
減でき、ダイヤモンド p-i-n+ダイオードでは 50 A/cm2 の電流密度を流す場合、5 V 以上の低電



















また、リン濃度が 7.5×1019 cm-3 を超える試料では、室温で 10-2 Ω-1cm-1という高温でのバンド伝導が
示す導電率に匹敵するほど高い導電率を示しており、この最近接ホッピング伝導がダイヤモンド電子デ
バイス応用に有効であることが示唆された。 
500 K 以下で n+型ダイヤモンド半導体が示す最近接ホッピング伝導は、低濃度の不純物が添加された
Si や Ge でも極低温で観測されている。n+型ダイヤモンド半導体において、最近接ホッピング伝導が 500 
K 以下という高温でも観測される要因としては、Si の不純物準位深さ（0.04 eV 程度）よりも深いリン
ドナー準位（0.57 eV）が挙げられる。また、最近接ホッピング伝導における導電率の温度依存性から得
られる活性化エネルギーは、n+型ダイヤモンド半導体が 40 meV、Si が 4 meV 程度と、n+型ダイヤモン




第 4 章「金属電極/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界面における電子の輸送機構」では、最近接
ホッピング伝導を示す n+型ダイヤモンド半導体と金属電極との界面におけるトンネル現象の伝導機構、
および接触抵抗に対するショットキー障壁の高さやリン濃度との相関の解明または予想を目的とし、金






thermionic emission）と電界放出（FE: field emission）、熱電子電界放出（TFE: thermionic filed emission）
が電子輸送機構を支配しており、逆方向側のショットキー障壁では、ショットキー障壁が高いため、FE


























陥準位を介したトンネル電流経路が確認できたのは、n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面に 4.3 eV 近








ことで、ダブルショットキー界面を有する MHM 構造に、TLM 法を適用し、より正確な接触抵抗の解析
を可能とした。この TLM 法により、窒素イオン注入やグラファイト電極による接触抵抗低減の効果を
評価した。実験結果を以下に示す。 
オーミック特性を示さない MHM 構造では、MHM 構造の電極間に印加される電圧を一定にすると、





しない状態にでき、ダブルショットキー界面を有する MHM 構造に TLM 法の適用を可能とした。 
この TLM 法を用いることで、n+型ダイヤモンド半導体/電極界面における接触抵抗の電圧依存性を実
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n+型ダイヤモンド半導体表面近傍（10 nm 程度の深さ）にのみ 1021 cm-3近い窒素をイオン注入するこ
とで、ショットキー障壁内に深い不純物・欠陥準位を形成した。この深い不純物・欠陥準位を介したト
ンネル電流経路を意図的に作ることで、0 V 付近の接触抵抗を 1 桁弱低減させることに成功した。 
一方、ショットキー障壁の高さを制御するために用いたグラファイト電極では、I-V 特性の直線性を
大幅に改善することに成功した。TLM 法によって解析すると、全電圧領域で 1 桁以上接触抵抗を低減す
ることに成功した。特に、0 V 付近では、従来の Ti 電極で得られていた n+型ダイヤモンド半導体/金属
電極界面における接触抵抗の最小値 14 Ωcm2 を、0.9 Ωcm2まで低減することに成功した。この接触抵抗
値は、これまでに報告されている n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面の接触抵抗の中で最も低い値
である。 
第 6 章「低接触抵抗を示すグラファイト電極を用いたダイヤモンド p-i-n+ダイオードの作製と評価」
では、第 5 章で、n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面における接触抵抗を 0.9 Ωcm2まで低減すること
に成功したグラファイト電極を用いて、接触抵抗低減の効果をダイヤモンド電子デバイス上で確認する
ことを目的とし、ダイヤモンド p-i-n+ダイオードの作製と評価を行った。実験結果を以下に示す。 
n+型ダイヤモンド半導体/金属電極界面における接触抵抗を 0.9 Ωcm2 まで低減することに成功したグ
ラファイト電極を用いると、従来の Ti 電極と比較して、概算した接触抵抗は 16.1 Ωcm2 から 2.6 Ωcm2























を切る n 型ダイヤモンド接触抵抗の実現を目指す。そして、低い n 型ダイヤモンド接触抵抗を使った超
低損失ダイヤモンドパワーデバイスを実現する。 
 
以上のように本研究では、リンドープ n 型ダイヤモンド半導体および金属/リンドープ n 型ダイヤモ
ンド半導体界面における電子輸送機構をそれぞれ明確にし、金属/リンドープ n 型ダイヤモンド半導体界
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